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(g) Hitzehfirtbare Bindemittelmischung 

Die Erfindung betrlfft eine hitzehartbare Bindemitteimi- 

A) ein organlachaa Harz mit einem Hydroxytgruppengehalt 
vonwen1gstenaO,2AQuivalantln100gHarzund 

B) aln Vernetzungsmittel auf dar Baals von Mlchael-Adduk- 
ten CH-aclder, enollsierbarer Carbonsfiure ester an organ!- 
«cho Matarialien mit «,0-ethylenisch ungesfittigten Mole- 
kulanteilen, die in Konjugation zu einer Carbonyigruppe Oder 
einer carbonylanalogen Gruppe atehen, 

enthalt. 
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1. Hitzehartbare Bindemittelmischung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 

A) ein organisches Harz mit einem Hydroxylgruppenge- 
halt von wenigstens 0,2 Xquivalent in 100 g Harz 
und 

B) ein Vernetzungsmittel auf der Basis von Michael- 
Addukten CH-acider, enolisierbarer Carbonsfiure- 
ester an orgapische Materialien mit <L, |3-ethylenisch 
ungesattigten MolekUlanteilen, die in Konjugation 

zu einer Carbonylgruppe' oder einer carbonyl- 
analogen Gruppe stehen, 

enthalt. 



2. Bindemittelmischung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daB das Vernetzungsmittel (B) Struktur- 
einheiten der allgemeinen Formel 

R 1 Y 

4 1 3 

- X - C - CH - CH_ - C - C00R° 

25 || * l 2 . 



enthalt, wobei R A » H, Alkyl-, Aryl- 
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R k 

X 

Y 



bedeuten. 



« H, Alkyl-, Aryl-, -CH 0 -CH-C-X- 

d II 
0 

= Alkyl-, Aryl-,-CH 2 -CH 2 -0-R 4 
= 0, NH 

= -C-R 4 , -CN.-fCR 1 .,) -C00R 3 

O - 
mit n ■ o bis 11 

- Alkyl, Aryl- 
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3. Bindemittelmischung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl sie zusStzlich zu den Komponenten 
A und B als Komponente C Pigmente, FUllstoffe, Ver- 
n tzungskatalysatoren , Korrosionschutzinhibitoren 
und weitere Lackhilfsmittel enthait. 

Bindemittelmischung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl der Anteil der Komponente A 
50 - 95 Gew.-# und der der Komponente B 5 - 50 Gew.-# 
betragen, wobei die Summe der Komponenten A und 
B 100 % betrSgt. 

of 

5. Bindemittelmischung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Komponente A eine zahlenmitt- 
lere Molmasse von 1000 - 20 000 aufweist. 

Bindemittelmischung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Komponente A zusatzlich 
zu den Hydroxylgruppen Aminogruppen Oder Ammonium- 
gruppen enthSlt. 



7. Bindemittelmischung nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Komponente B eine zahlenmitt 
lere Molmasse von 200 - 10 000 aufweist. 



8. Bindemittelmischung nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie in feinteiliger , fester 
Form vorliegt. 

30 

9. Bindemittelmischung nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sie gelbst in einem organischen 
LOsungsmittel vorliegt. 



35 
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1 10. Bindemitt Imischung nach Anspruch 5 bis 7. dadurch 
gekennzeichnet, daB sie nach Protonisierung mlt 
Saure in Form einer waBrigen Lbsung oder Disperion 
vorliegt. 

6 

U. Verfahren zum Herstellen von Uberzligen durch Auf- 
bringen eines Uberzugsmittels auf ein Substrat 
in Form eines Filmes und anschlieflendes Ausharten 
des Filmes durch Einbrennen, wobei das Uberzugs- 
10 mittel eine Bindemittelmischung enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Mischung 

A) ein organisches Harz mit einem Hydroxylgruppen- 
gehalt von wenigstens 0,2 Xquivalent in 100 g Harz 

15 " 

und 

B) ein Vernetzungsmittel auf der von Michael- 
Addukten CH-acider, enolisierbarer Carbonsaureester 
an organische Materialien mit d, ft - 

20 ethylenisch ungesattigten MolekUlanteilen, die 

in Konjugation zu einer Carbonylgruppe oder einer 
carbonylanalogen Gruppe stehen, enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
" b daB die Mischung zusatzlich zu den Komponenten 

A und B als Komponente C Pigmente, FUllstbffe, 
Vernetzungskatalysatoren, Korrosionsschutz- 
inhibitoren und weitere Lackhilf smittel enthalt. 
30 13. Verfahren nach Anspruch 11 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Anteil der Komponente A 50 - 
95 Gew.-# und der der Komponente B 5 - 50 Gew.-% 
betragen, wobei die Summe der Komponenten A und 
B 100 % betragt. 

35 

14. Verfahren nach 0 Anspruch 11 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichn t, daB die Komponente A ein^ zahlenmittlere 
Molmasse von 1000 - 20 000 aufweist. 



: : :* : : : 
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15. Verfahren nach Anspruch 11 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Komponente A zusatzlich zu den 
Hydroxylgruppen Aminogruppen Oder Amnion iumgruppen 
enthSlt . 

16. Verfahren nach Anspruch 11 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Komponente B eine zahlenmittlere 
Molmasse von 200 - 10 000 aufweist. 

* 

17. Verfahren nach Anspruch 11 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Uberzugsmittel in feinteiliger , 
fester Form vorliegt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet , 
dafl das Aufbringen des Uberzugsmittels durch eine 
elektrostatische Pulversprliheinrichtung erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 11 bis 16, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dafl die Bindemittelmischung geldst in 

einem organischen Ldsungsmittel vorliegt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Aufbringen des Uberzugsmittels durch Sprit- 

25 zen, Tauchen, Fluten, Walzen, Rakeln oder der- 

gleichen erfolgt. 

21. Verfahren nach Anspruch 15 und 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl e in elektrisch leitendes Substrat 

30 in ein waflriges Bad des mindestens teilweise durch 

SSure neutralisierten Uberzugsmittels, das^ge- 
gebenenfalls zusatzlich organische Ldsungsmittel 
enthait, eingetaucht und als Kathode geschaltet 
wird, der Film mittels Gleichstrom auf dern Substrat 

35 abgeschieden wird, das Substrat aus dem Bad entfernt 

wird und der Film durch Einbrennen gehSrtet wird. 
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1 22. Verwendung einer Bindemittelmischung fUr die Her- 
stellung von Uberzligen, dadurch gekennzeichnet f 
daB die Mischung 

5 A) ein organisches Harz mit einem Hydroxylgruppenge- 

halt von wenigsteris 0,2 Aquivalent in 100 g 
Harz und 

B) ein Verne tzungsmittel auf der Basis von Michael- 
10 Addukten CH-acider, enolisierbarer CarbonsSLure- 

ester an organische Materialien mitc^p - 
ethylenisch ungesSttigten Moleklilanteilen, die 
in Konjugation zu einer Carbonylgruppe Oder 
einer carbonylanalogen Gruppe stehen, enthalt. 

15 

23. Verwendung nach Abspruch 22, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Mischung zusatzlich zu den Komponenten 

A und B als Komponente C Pigmente, FUllstoffe, 
Vernetzungskatalysatoren , Korrosionsschutz- 
20 inhibitoren und weitere Lackhilf smittel enthalt. 

24. Verwendung nach Anspruch 22 und 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil der Komponente A 50 - 

95 Gew.-% und der der Komponente B 5 - 50 Gew.- % 
25 betragen, wobei die Summe der Komponenten A und 

B 100 % betrSgt. 



25. Verwendung nach Anspruch 22 bis 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Komponente A eine zahlenmittlere 
Molmasse von 1 000 - 20 000 aufweist. 

26. Verwendung nach Anspruch 22 bis 25, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Komponente A zusatzlich zu den 
Hydroxylgruppen Aminogruppen oder Ammoniumgruppen 
enthalt. 

o 

27. Verwendung ,nach Anspruch 22 bis 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Komponente B eine zahlenmittlere 
Molmasse von 200 - 10 000 aufweist. 
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1 28. Verwendung nach Anspruch 22 bis 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi di Bindemittelmischung in feinteili- 
ger, fester Form vorliegt. 

5 29. Verwendung der Bindemittelmischung nach Anspruch 
28 flir Pulverlacke. 

30. Verwendung nach Anspruch 22 bis 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Bindemittelmischung geldst in 

1 ° einem organischen Lbsungsmittel vorliegt. 

31. Verwendung der Bindemittelmischung nach Anspruch 
30 fUr Einbrennlacke. 

15 32. Verwendung nach Anspruch 26 unC 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Bindemittelmischung nach Pro ton i- 
sierung mit Saure in Form einer waflrigen Ldsung 
oder Dispersion vorliegt. 

20 33. Verwendung der Bindemittelmischung nach Anspruch 
32 fUr die kathodische Elektrotauchlackierung. 



25 
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Hitzehartbare Bindemittelmischung 



Die Erfindung betrifft eine hitzehartbare Bindemittel- 
mischung auf Basis eines Hydroxy lgruppen enthaltenden 
organischen Harzes. 

Zur Hartung durch Vernetzung der Bindemittel in Lack- 
filmen wurden Vielerlei chemische Reaktionen vor- 
geschlagen und auch eingesetzt. Die wahrend der Ver- 
netzungsreaktion entstehenden chemischen Bindungen 
genUgen haufig nicht alien Anforderungen, die an die 
Lackfilme gestellt werden. 

Bei 2-Komponenten-Systemen mufl man oft eine der reak- 
tiven Gruppen verkappen, urn eine frUhzeitige Reaktion 
zu unterbinden. Die wahrend des Einbrennens dann frei- 
werdenden Verbindungen belasten, insbesondere im 
Falle von Aminen oder Phenolen, die Umwelt. 

FUr die Grundierung von elektrisch leitfahigen Sub- 
straten hat in den letzten Jahren die Elektrotauch- 
lackierung weite Verbreitung gefunden. Im Vordergrund 
stand bisher die anodische Elektrotauchgrundierung. 
Die hi rfUr ingesetzten Harzbindemittel gehbren 
zu den Carboxylgruppen enthaltenden. Harzen, z.B. zu 
den MaleinatBlen, maleinisierten Epoxidharzen, Alkyd- 
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harzen, Acrylharzen und insbesondere zu den 
maleinisierten Polybutadienen. Durch Salzbildung, 
vornehfnlich mit Aminen, wurden diese Harze wasserldslich 
gemacht und an der Anode im Elektrotauchbad durch 
den Strom abgeschieden. Das anodische Elektrotauch- 
grundierungsverfahren enthalt jedoch schwerwiegende 
Nachteile. So wird wahrend der elektrischen Abscheidung 
an der Anode Sauerstoff entwickelt, der die sich 
an der Anode abscheidenden Harze in schwerwiegender, 
nachteiliger Art und Weise verandern kann. Desweiteren 
gehen an der Anode.. Metallionen in Lbsung, die im 
eingebrannten Film als Stttrstellen enthalten sind. 
Die Metallionen kbnnen zur Verfarbung und Fleckenbildung 
fUhren. Qualitative Nachteile verursachen sie insbe- 
sondere durch Salzbildung und damit durch Herabsetzung 
der Wasserfestigkeit und des Korrosionsschutzes. 



Das in den letzten Jahren zur Marktreife entwickelte 
kathodische Elektrotauchgrundierverf ahren verdrangt 
in zunehmendem MaBe das anodische Verf ahren, da die 
oben beschriebenen Mangel weitgehend vermieden werden. 
So bildet sich an der Kathode, an der nun der Lackfilm 
abgeschieden wird, wahrend des Abscheidevorganges 
Wasserstoff, der das Harzbindemittel nicht beeinfluBt. 
Da im annahernd neuvralen pH-Bereich die kathodische 
Abscheidund erfolgen kann, gehen kaum Metallionen 
in Lbsung. Die fUr die kathodische Abscheidung ge- 
eigneten Bindemittel enthalten Uberwiegend Aminogruppen, 
30 die zur Wasserlbslichmachung mit Sauren n^utralisiert 
werden. 

Aus der EP 12463 B 1 sind Bindemittel bekannt, die 
durch die Umesterung von p-Hydroxyalkylestergruppen 
35 enthaltenden Verne tzungsmitte In mit hydroxylgruppen- 
haltigen harzartigen Verbindungen. yernetzen. Diese 
Umesterung erfordert Jedoch grofie Mengen an Schwer- 
metallsalzen als Hartungskatalysatoren. 
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1 Hitzehartbare Bindemittelmischungen, die "Michael- 
Additionsprodukte" als Vernetzer enthalten, sind 
in der DE-PS 2 934 485 beschrieben. Die dort bean- 
spruchten "Michael-Additionsprodukte" stellen thermisch 
5 labile Addukte sekundaxer Oder primarer Amine an 
aktivierte Doppelbindungen dar, aus denen unter den 
Hartungsbedingvngen die aktivierten Doppelbindungen 
wieder freigelegt werden, die wiederum durch nach- 
folgende "Michael-Addition" mit den reaktiven Amino- 
10 gruppen eines beigemengten Polyaminharzes die Hartung 

der Uberzugsmasse bewirken. Es findet also ein "Michael- 
Austausch" statt, bei dem die ursprUnglich zur 
Blockierung der aktivierten Doppelbindungen herange- 
zogenen primaren oder sekundaren Amine Je nach ihrer 
15 Flilchtigkeit entweder in freier Form als basische 

Stbrstellen im Film verbleiben oder emittiert werden 
und damit zur Belastung der Umwelt fUhren. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, diese Nachteile 
20 des Standes der Technik zu vermeiden und eine Binde- 
mittelmischung zur Herstellung von Uberzugsmitteln 
zu schaffen, deren Komponenten eine erhbhte Reaktivitat 
aufweisen. Durch die erfindungsgemaBe Bindemittel- 
mischung soil die Umweltbelastung bei der Applikation 
25 der entsprechenden Uberzugsmittel herabgesetzt werden. 
Die Uberzugsmittel auf Basis der erf indungsgemaBen 
Bindemittelmischung sollen ferner fUr alle Arten 
von Applikationsverfahren geeignet sein, d.h. die 
Bindemittelmischung soil fUr konventionell zu 
30 applizierende Einbrennlacke, fur Pulverlacke und 
fur waBrige Pulverslurries verwendet werden kbnnen. 
Nach Einbau von solubilisierenden Gruppen soil die 
Bindemittelmischung fUr das Elektrotauchlackierverfahren 

geeignet sein. 

35 

Diese Aufgabe wird bei einer Bindemittelmischung 
der ingangs genannten Art erfindungsgemafl dadurch 
• gel&st, daB si 
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1 A) ein organisches Harz mit einem Hydroxylgruppengehalt 
von wenigstens 0,2 Aquivalent in 100 g Harz und 

B) ein Vernetzungsmittel auf der Basis von Michael- 
6 Addukten CH-acider, enolisierbarer Carbonsaureester 
an organische Materialien mit<<, ; (3- ethylenisch 
ungesattigten MolekUlanteilen, die in Konjugation zu 
einer Carbonylgruppe oder einer carbonylanalogen 
Gruppe stehen, 

10 

enthalt. 

Die Bindemittelmischung enthalt vorteilhaft zusatzlich 
zu den Komponenten A und B als Komponente C Pigmente, 
FUllstoffe, Vernetzungskatalysatoren, Korrosionsschutz- 
inhibitoren und weitere Lackhilf smittel. 

Vorteilhaft betragt der Anteil der Komponente A 50 - 
95 Gew.-# und der der Komponente B 5 - 50 Gew.-#, 
wobei die Summe der Komponenten A und B 100 % betragt. 



15 



20 



25 



Die erfindungsgemaBen Bindemittelmischungen ergeben 
nach dem Einbrennen glanzende glattverlaufende Filme 
mit sehr guter LBsungsmittelbestandigkeit und zeigen 
auf damit beschichteten Eisenmetall-Substraten einen 
ausgezeichneten Korrosionsschutz . 

wahrend bei den in der DE-P3 2 934 485 beschriebenen 
Additionsprodukten von primaren oder sekundaren Aminen 

30 an aktivierte Doppelbindungen cine thermische RUck- 
spaltung dieser p -Alanin-Derivate diskutier% wird 
und die dortige Lehre zum Handeln zwingend michael- 
reaktionsfahige Aminogruppen in der zweiten Harz- 
komponente als vemetzungsnotwendig vorschreibt, 

35 genUgt bei den Michaeladdukt-haltigen Vernetzungs- 
roitteln gemafl derchier beschriebenen Erfindung die 
alleinig Exis*tenz von Hydroxylgrupperi in der zw iten 
Harzkomponent , urn ine vorzllglich Ldsungsmitt lbe- 
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bestandigkeit zu erzielen. 

Auch die klassische Michael-Addition als nucleophile 
Additon von Verbindungen mit aktiven Methylengruppen 
5 an aktivierte Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppelbindungen, 
wie sie zum Aufbau der Verne tzungsmitt el gemafl der 
vorliegenden Erfindung herangezogen wird, wird in der 
Fachliteratur (siehe E.D. Bergmann et al., The Michael 
Reaction, Org. Reactions 10, 179 ff. (1959) sowie 
10 Methodicum Chimicum, Band 5, S 671 ff. (1975) ) als 

Gleichgewichtsreaktion bezeichnet. In diesem Falle ware 
eine Hartungsreaktion dadurch erklarbar, dafl der 
CH-acide Carbonsaureester durch eine Hydroxylgruppe der 
zweiten Harzkomponente substituiert wird. Der CH-acide 
Carbonsaureester wiederum weist aufgrund seiner polaren 
Gruppierungen eine geringe FlUchtigkeit auf und stellt 
an sich schon einen aktivierten Ester dar, der Uber 
eine Umesterungsreaktion an den Harzkdrper gebunden 
wUrde. 

In dem EP 4090 wiederum sind Kunstharzbindemittel fUr 
die kathodische Elektrctauchlackierung beschrieben, 
die Vernetzungsmittel mit endstandigen Carboxylgruppen 
enthalten, von denen der Hauptanteil mit nieder- 
molekularen Alkoholen verestert ist. Auch dort schreibt 
die Lehre zum Handeln primare oder sekundare Amino- 
gruppen in der zweiten Harzkomponente vor, die gegen- 
Uber den veresterten Carboxylgruppen der ersten 
Komponente reaktionsfahig sind unter Ausbildung von 
nicht basischen Amidgruppen nach dem Reaktionsschema: 

erhitzen ntntl 

R - NHg + R* - 0 - C - R» -> R - NH - C - R + R'OH 

J Katalysator l Q 
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1 Im Falle einer Thermostability der Uber Michael- 
Adduktbildung hergestellten Vernetzungsmittel gemafl 
vorliegender Erfindung wSren ebenfalls nur die end- 
standigen Estergruppierungen des Vernetzungsmittels 

5 fUr die HSrtung verantwortlich. Uberraschenderweise 
ergibt sich aus der vorliegenden Erfindung, daB ledig- 
lich eine hinreichende Anzahl von reaktiven Hydroxyl- 
gruppen in der zweiten Harzkomponente erforderlich 
ist, urn ldsungsmittelbestandige Eihbrennf ilme zu 
10 erzielen. 

Durch die Michael-Adduktbildung von CH-aciden Carbon- 
sSureestern an ebenfalls durch elektronenziehende 
Substitutienten aktivierte Doppelbindungen sind also 
Vernetzungsmittel herstellbar, die gegenUber hydroxyl- 
15 gruppenhaltigen Harzen eine besonders stark ausge- 
prSgte Vernetzungsaktivitat aufweisen. 

Der erfindungsgemSBe Sachverhalt 1st auch Uberraschend m 
im Hinblick auf die EP 12 463 Bl. Die dort be- 

20 schriebenen Bindemittel harten durch Umesterung von 
[3 -Hydroxyalkylestergruppen enthal tenden Vernetzungs- 
mittel mit hydroxylgruppenhaltigen Harzen. FUr die 
dort genannten esterhaltigen Vernetzungsmittel 1st eine 
Aktivierung der Estergruppen durch einen 2-Hydroxy- 

25 Substituenten im Alkoholteil zwingend vorgeschrieben. 

Die Komponente A der Bindemittelmischung weist vorteil- 
haft eine zahlenmittlere Molmasse von 850 bis 20 000 
auf, vorzugsweise von 1000 bis 10 000. Insbesondere 
bei Verwendung der Bindemittelmischung fUr da^ Elek- 
trotauchlackierverfahren enthSlt die Komponente A 
primSre und / oder sekundare Aminogruppen zusfitzlich 
zu den Hydroxylgruppen. Gegebenenfalls kdnnen zusfitz- 
lich auch tertiSre Aminogruppen und quartare Ammoni- - 
umgruppen vorhanden sein. 



30 



35 
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Die Anwesenheit von geringen Anteilen an primaren 
Oder sekundaren Aminogruppen heben den Hydroxylgruppen 
in der Komponente A 1st unter dem Gesichtspunkt der 
Solubilisierung der Harze in waflrigen Elektrotauchba- 
dern von Bedeutung, da sie durch ihre starker ausge- 
prSgte Basisitat eine verbesserte Lagerstabilitat 
der kationischen Bindemitteldispersionen gewahrleisten. 

Bindemittelmischungen, deren Komponente A neben den 
Hydroxylgruppen gleichzeitig primare und / oder 
sekundare Aminogruppen enthalt, stellen also eine 
besonders vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung 
dar. 

Das EinfUhren von primaren und / oder sekundaren 
Aminogruppen in das organische Harz zur Herstellung 
der Komponente A erfolgt vorzugsweise durch Reaktion 
eines Polyamins und / oder eines amino- und / oder 
hydroxylgruppenhaltigen Ketimins mit Harzen, die 
mindestens eine, vorzugsweise zwei Epoxidgruppen 
oder Isocyanatgruppen Je MolekUl enthalten. 

Die Komponente A kann aber auch durch andere Anlage- 
rungsreaktionen erhalten werden, z.B. durch Verestern 
oder Amidieren von primSre und / oder sekundare Amino- 
gruppen tragenden Verbindungen mit hierfUr geeignete 
Gruppen enthaltenden Harze. 



30 Als besonders geeignet fUr die Herstellung der Kompo 
nente A erweisen sich epoxidgruppenhaltige Harze 
mit vorzugsweise endstandigen Epoxidgruppen aus der 
Gruppe der Polyglycidylether, Polyglycidylester und 
der Polyglycidylamine. 

35 

Andere vorteilhaf teg eignete epoxidgruppenhaltig 
Harze sind Copolymerisat von Acryls&re- und /oder 
Methacrylsaureglycidyl ster oder einer and ren, in 
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Glycidylgruppe tragenden, olefinisch ungesattigten, 
polymerisierbaren Verbindung mit Alkyl- und / Oder 
Hydroxyalklylestern der Acryl- und / Oder Methacryl- 
saure und /oder Vinylverbindungen wie Styrol, Vinyl- 
toluol oder Vinylcarbazol . 

Eine weitere bevorzugt geeignete Harzgruppe sind 
teilepoxidierte Polybutadienble. 

Unter Polyglycidylethernim Rahmen dieser Erfindung werden 

vorzugsweise solche Polyglycidylether der all- 
gems inen Formel 



7 




1,2 { CRl ^)n 

r 3 = R 1 , Halogen und bevorzugt H 
n « 0 bis 5 

verstanden. 0 

Die Polyglycidylether der aufgefUhrten allgemeinen 
^Formel haben ine zahlenmittlere Molmasse. vor etwa 
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340 bis 5 000 und dementsprechend ein Epoxidaquivalent- 
gewicht von 170 bis 2 500. Die Epoxidharze kbnnen 
auch hydriert Oder teilhydriert eingesetzt werden. 
Zur Steuerung der Filmeigenschaf ten kann ein Teil 
der reaktionsfahigen Gruppen des Epoxidharzes mit 
anderen Verbindungen umgesetzt werden. HierfUr bieten 
sich an: 

a) carboxylgruppenhaltige Verbindungen wie gesattigte 
Oder ungesattigte Monocarbonsauren (z.B. Benzoesaure, 
Leinblfettsaure, 2-Ethylhexansaure, Versaticsaure) , 
aliphatische, cycloaiiphatische und / oder 
aromatische Dicarbonsauren verschiedener Kettenlangen 
(z.B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Isophthalsaure 

oder dimere Fettsauren), Hydroxyalkylcarbonsauren 
(z.B. MilchsSLure, Dimethylolpropionsaure) sowie 
carboxylgruppenhaltige Polyester oder 

b) aminogruppenhaltige Verbindungen wie Diethylamin 
oder Ethylhexylamin oder Diamine mit sekundaren 
Aminogruppen, wie z.B. N.N'-Dialkylalkylendiamin 
wie Dimethylethylendiamin, N,N-Dialkyl- 
polyoxialkylendiamin wie N,N'-Dimethyl-polyoxi- 

.propylendiamin, Polyaminoamide wie Versamide mit 
zwei Molen Monoglycidylether oder Monoglycidylester, 
speziell Olycidylester ^-verzweigter Fettsauren 
wie der Versaticsaure, oder 

c) hydroxylgruppenhaltige Verbindungen wie Neopentyl- 
glykol, bisethoxyliertes Neopentylglykol , tiydroxypi- 
valinsaureneopentylglykolester, Hexandiol-1,6, 
Hexandiol-2 , 5 , 1 , 4-Bis- (hydroxymethyl ) -cyclohexan , 
1,1- I sop ropy 1 i den-b i s- ( p-Phenoxy ) - 2 -prop anol , 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Aminoalkohole 
wie Triethanolaiwin, Methyldiethanolamin oder - 
hydroxylgruppenhaltige Alkylketimine wie Aminomethyl- 
propandiol- 1,3-methyl-isobutylketimin sowie 
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auch Polyglykolether, Polyesterpolyole , Polyether- 
polyole, Polycaprolactonpolyole verschiedener 
Funktionalitat und Molekulargewichte • 

5 Anstelle der Polyglycidylether auf Basis Bisphenol 
A kbnnen auch Polyglycidylether auf Basis anderer 
Grundkomponenten wie Triglycidylisocyanurat , 
heterocyclische Diglycidylverbindungen Oder 
Diglycidylhydantoine eingesetzt werden. 

Als Polyglycidylester sind Umsetzungsprodukte von 
z.B. TerephthalsSurebi'sglycidylester oder Isophthal- 
sSurebisglycidylester mit z.B, Bisphenol A geeignet. 
Das EpoxidSquivalentgewicht dieser Produkte liegt 

1 5 

zwischen 200 bis 2 500. Zur Steuerung der Filmeigen- 
schaften kann ein Teil der verbliebenen, reaktiven 
Glycidylgruppen mit anderen Verbindungen umgesetzt 
werden. HierfUr bieten sich die oben unter a, b und 
2Q c genannten Verbindungen an. 

Unter Polyglycidylaminen werden solche glycidylgruppen- 
haltigen Harze verstanden, die man durch Einflihrung 
von Glycidylgruppen Uber z.B. Epichlorhydrin in NH g - 
25 funktionelle Harze erhait. 

Bevorzugt geeignet sind auch Copolymerisate von Acryl- 
und / oder MethacrylsSureglycidylester Oder einer 
anderen, eine Glycidylgruppe tragenden, olefinisch 

30 ungesattigten, polymerisierbaren Verbindung mit Estern 
der Acryl- und / oder MethacrylsSure sowie poly- 
merisierbaren Vinylverbindungen, die eine zahlenmittlere 
Molmasse von 700 bis 10 000 und ein EpoxidSquivalentge- 
wicht von 600 bis 3 000 aufweisen. Bevorzugt sind 

35 die Ac rylsSure ester mit C 2 bis Cg-Alkoholen und die 
MethacrylsSureestter mit bis C 4 -Alkoholen. Die 
Copolymerisatfe kt5nnen weitere Monomere nthalten 
wie Hydroxyalkyl(meth)acrylat oder (Meth)-acrylamid. 




3324211 



ii 



i 

Die Copolymerisation erfolgt in wohlbekannter Weise 
durch Lbsungs-, Suspensions- oder Emulsions- 
polymerisation mit Zusatz radikalischer Initiatoren 
^wie Peroxiden, Hydroperoxiden, Perestern oder thermo- 
labiler Azoverbindungen sowie gegebenenfalls Molekular- 
gewichtsreglern. 



Unter teilepoxidierten PolybutadienOlen werden Um- 
1Q setzungsprodukte verstanden, die durch Reaktion von 
handelsliblichen Polybutadienblen mit PersSuren bzw. 
organischen Saure-H 2 0 2 -Mischungen erhalten werden. 
Die Darstellungsmethode wird z.B. in der Chemiker- 
Zeitung 95, 857 f. (1971) beschrieben. 

Zur Herstellung wasserdispergierbarer Bindemittel werden 
die epoxidgruppenhaltigen Harze mit Polyaminen und / 
oder einem amino- und / oder hydroxylgruppenhaltigen 
Ketimin umgesetzt. Wird die Anlagerung der primSre 

2Q und sekundSre Aminogruppen tragenden Verbindungen in 
Form ihrer Ketimine durchgeflihrt , so sind die 
Reaktionsbedingungen so zu flihren, dafl im Reaktionspro- 
dukt keine die Ketimine zersetzende Substanzen ver- 
bleiben. Bei den bevorzugten Ketiminen handelt es sich 

25 um Umsetzungsprodukte aus Ketonen und Hydroxyl- oder 
sek. Aminogruppen enthaltende Alkylaminen oder Alkyl- 
diaminen mit der allgemeinen Struktur R - NH - R -NHg 
bzw. HO - R - NH 2 . Die Ketimine weisen z.B. folgende 
Struktur auf : 



3&HN, 



^ R f 

/ ^« 



10 



I • • • • • • t • I 

• « # * • f • • *• 



12 R« 
R* / 

H0-Ch" - R HO-CH 2 -X-N v 



u 



5 wobei bedeuten: 



X - -(CR 2 ) n - 



U 



R » -H, -R ' 



*' " "VWl. - C 6 H 11 
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U - -R, -Y 

16 R- 

Y = -X-N=C / , -X-OH. -R ' Oder -CH 2 -CH-CH 2 -0-Z-R 1 

N R OH • 



20 



Z —CO, -X 



n 



1-6 



25 

Die zur Reaktion mit den primaren Aminogruppen einge- 
setzten Ketone sind im allgemeinen aliphatische Ketone 
wie Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, 
Ethyl-n-propylketon und cycloaliphatische Ketone wie 

30 Cyclopentanon und Cyclohexanon. Bei den bevorzy^ten 
Aminoalkylaminen und Alkanolaminen handelt es sich 
Uberwiegend urn Diethylentriamin, N-Methyl-ethylendiamin, 
N-Methylpropylendiamin, N-Aminoethyl-piperazin, 2-Amino- 
ethanol, l-Aminopropanol-2,l-Amionopropanol-3, 2 -Ami no - 

35 2-methyl-propanol-l, 3-Amino-2 , 2-dimethyl-propanol-l , 
l,5-Diaminopentanol- < 3 Oder N-(2-Aminoe.thyl)-N-(2- 
hydroxyethyD-ethylendiamin. 



1 
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1 Die exotherme Addition der oben beschriebenen Aminoketi- 
mine an die Epoxidgruppen des Basisharzes der Binde- 
mittelkomponente A erfolgt im allgemeinen bei Raum- 
| temperatur. Zur vollstandigen Umsetzung wird die 

6 Reaktion haufig bei Temperaturen zwischen 50 und 125 



% beendet. 

'Si 



C 



Die Addition der Hydroxyketimine an die Epoxidgruppen 
des Basisharzes der Bindemittelkomponente A erfolgt 
10 in der Regel im gleichen Temperaturbereich, jedoch 
ist die Verwendung eines basischen Katalysators wie 
] N.N-Dimethylbenzylamin^oder auch eines Friedel-Craf ts- 

Katalysators wie Zinn-II-Chlorid ratsam. 

I 

I 15 Die Einfiihrung von reaktiven Hydroxylgruppen gelingt 

'if sehr leicht durch die Verwendung von sekundaren Alkanol- 

| aminen wie Methylethanolamin, Diethanolamin, 

1 Diisopropanolamin, Butylethanolamin, Chyclohexylethanol- 

•| amin und dgl. 

| 20 Als Basisharz der Bindemittelkomponente A ktinnen auch 

1 Basisharze mit mindestens 2 Isocyanatgruppen eingesetzt 

f werden. Bevorzugte Isocyanatgruppen enthaltende Harze 

| sind hoherfunktionelle Polyisocyanate , die durch 

Trimerisation oder Oligomerisation aus Diisocyanaten 
1 25 oder Polyisocyanaten und polyfunktionellen OH- oder 

NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen dargestellt werden. 
«|>j Typische Isocyanate sind Toluylendiisocyanat , 

Hexamethylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocynant, 
;{ 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1 ,6-Diisocyanato- 

;| 30 2,2,4-trimethylhexan und l-Isocyanato-methyl-3- 

isocyanato-1 , 5 , 5-trimethylcyclohexan. Desweiteren 
kBnnen isocyanathaltige Prapolymere auf Basis von Poly- 
glykolethern, Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen, 
I Polycaprolactonpolyolen, Polycaprolactampolyolen Oder 

35 Polyaminoamiden mit Vorteil eingesetzt werden. 

Als Komponente A kbnn n auch Polyestar-r, Acrylat-, 
Urethanacrylat- und Epoxidacryl at harze eingesetzt wer- 
den, sofern sie den geforderten Gehalt an reaktiven 
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Hydroxylgruppen aufweisen. Das Vernetzungsmittel (B) 
der vorliegenden Erfindung ist ein Umsetzungsprodukt 
eines organischen Materials mit oL, /3 - ethylenisch 
ungesattigten MolekUlanteilen, di in Konjugation zu 
einer Carbonylgruppe oder einer carbonylanalogen Gruppe 
stehen, mit Carbonsaureestern, die an dem zur Carboxyl- 
gruppe ol-standigen Kohlenstoff atom aktiven Wasserstoff 
besitzen. 

Das organische Material kann eine niedermolekulare 
Verbindung oder ein relativ hochmolekulares harzartiges 
Material sein. Entscheidend ist nur, dafl es Strukturein- 
heiten entsprechend den Formeln 
N C=6-C-0- Oder C=C-C-NH- 

/ | ' II 

0 o 

besitzt . 

Die carbonylcnaloge Gruppe kann auch eine Cyanogruppe 
sein. Beispiele fUr niedermolekulare Doppelbindungs- 
trager dieser Art sind Acrylnitril und Methacrylnitril 
sowie die Vielzahl der auch fUr Radikalpolymersationen 
20 eingesetzten Acrylsaure- und Methacrylsaureester sowie 
weiterhin Acrylamide und Methacrylamide. 
Bevorzugt geeignete organische Materialien sind Jedoch 
solche, die mehrere der obengenannten Sturktureinheiten 
enthalten. 
25 Beispiele hierfUr 

sind polyfunktionelle Acrylate oder Methacrylate mit 
mindestens zwei Gruppen der Formel 
0 R 

II I 

30 - C - C = CH 2 

in der R Wasserstoff oder ein niedriger Alkyirest ist, 
zum Beispiel ein Methyl- oder ein Ethylrest. Die vor- 
stehende Formel hangt an einem organischen Rest, bei 
dem es sich urn einen Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder einen 

35 polymeren Rest handeln kann. 
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Die bevorzugten polyfunktionellen Acrylate und Methacry- 
late f bei denen es sich also urn Verbindungen handelt, 
die 2 oder mehrere Acrylat- beziehungsweise Methacrylat- 
gruppen enthalten, erhait man durch Umsetzung von orga- 
nischen Polyolen mit Acryl- oder Methacrylsaure . Bei- 
spiele von geeigneten Verbindungen dieser Art sind 
Ethylenglykoldiacrylat , 1 , 4-Butandioldime thacrylat , 
Bisphenol A - diacrylat, Diethylenglykoldiacrylat , 
Pentaerythrittriacrylat f Pentaerythrittetraacrylat , 
Trimethylolpropantriacrylat, Bisphenol A - dimethacry- 
lat f Polyethylenglykoldimethacrylat und 1 f 6-Hexandioldi- 
acrylat. 

AuBer polyfunktionellen Acrylaten und Methacrylaten 
sind geeignete organische Ma>terialien die folgenden 
B Verbindungen: 

1. Reaktionsprodukte von Polyisocyanaten, bevorzugt 
Diisocyanaten, wie Toluoldiisocyanat oder isocyanat- 
endstSLndigen PrSpolymeren mit hydroxylhaltigen Acryl- 
Oder Methacrylestern, wie 2-Hydroxyethylacrylat . . ^ 

20 oder Hydroxypropylmethacrylat ; 

2. Umetherungsprodukte von polymeren Polyolen, wie 
hydroxylhaltigen Acrylharzen, Polyesterpolyolen, 
einschlieBlich von Polyestern, die sich von Lactonen 
ableiten und Polyetherpolyolenmit N-Alkoxymethyl- 

25 acrylamiden und -methacrylamiden. 

3. Reaktionsprodukte von epoxyhaltigen harzartigen 
Materialien mit Acryl- oder Methacrylsaure. 

Die CH-aciden, enolisierbaren CabonsSureester kttnnen 
weiterhin an hbhermolekulare Verbindungen mit unge- 
30 sattigten, durch eine Carbonylgruppe aktivierten 
Moleklilanteilen addiert werden wie z. B. ungesat- 
tigte Polyester auf der Basis von MaleinsSure Fumar- 
saure, Itaconsaure oder ahnlichen sauren. 
Die Carbonsaureester, die mit dem organischen Material, 
35 das -ethylehisch ungesattigte Moleklilanteile in 

Konjugation mit Cafbonylgruppen oder carbonylanalogen 
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Gruppen enthait, zur Umsetzung gebracht werden, lassen 
sich mit der Formel 

R' 

H - C - COOR 
Y 

schematisieren, wobei R ein Alkyl- Oder Alkoxyrest und 
R' Wasserstoff Oder Alkyl- Oder Arylrest Oder eine 
Acetaminogruppe und Y eine elektronenziehende Gruppe 
der Art - CO - R, - COOR, - CN - CO - NH - R oder - 
(CR'R' • ) n -COOR 1st, wobei n « 0 bis 2 sein kann. 

Ausgew&hlte Beispiele aus der genannten Klasse der 
CH-aktivierten CarbonsSureester sind CyanessigsSure- 
ethylester , AcetessigsSureethylester, Isopropylacet- 
essigsSureethylester , Cyclohexanon-2-carbonsSure- 
ethylester , MalonsSurediethylester, MalonsMuredipropyl- 
ester, ButylmalonsSurediethylester, Acetaminomalon- 
sSurediethylester und AcetessigsSure-2-ethoxyethylester . 

Das Vernetzungsmittel (B) kann vorteilhaft auf folgende 
Weise hergestellt werden. ZunSchst wird die zuvor be- 
schriebene CarbonsSureester-Komponente vorgelegt und 
25 mit einem Katalysator versetzt. Als Katalysatoren kiinnen 
zahlreiche basische Stoffe eingesetzt werden. Beispiele 
hierfUr sind Alkalimetallhydroxide Oder -alkoholate, 
Pyridin und Natriumamid. Sodann wird das aktivierte 
CC-Doppelbindungen enthaltende Material, gegebenenf alls 
30 in inerter Verdlinnung, langsam zugetropft. In vielen 

Fallen tritt bereits bei Zimmertemperatur eine exotherme 
Reaktion ein, die durch die Zutropfgeschwindigkeit 
unter Kontrolle gehalten werden kann, Zuweilen kann 
auch eine KUhlung des Reaktionsgemisches erforderlich 
35 sein. AnschlieBend wird noch so lange gerlihrt, bis 

kein Doppelblndungen im Reaktionsgemisch mehr nachweis- 
bar sind oder bis die Viskositat des Produktes konstant 
bleibt. 
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Im Falle schwacher reaktiven Syste^R kann die 
Reaktionstemperatur angehoben werden, doch sollte sie 
gUn3tigerweise unter 80°C gehalten werden, um einer 
basischen Zersetzung der Komponenten vorzubeugen. Bel 
starker CH-aciden Carbonsaureestern, z.B. (3-Ketocarbon- 
saureestern, die spontan enolisieren, ist eine Katalyse 
wiederum verzichtbar. 

Manche der genannten Carbonsaureester besitzeh zwei 
aktive Wasserstoff atome , so daB eine Addition an zwei 
aktivierte CC-Doppelbindungen mbglich ist unter Ketten- 
verlangerung des Vernetzungsmittels. Durch Wahl ge- 
eigneter Stbchiometrieverhaltnisse ist damit die 
Steuerung gewUnschter "Molekulargewichte mbglich. 

Die erfindungsgemSBe Bindemittelmischung kann in fein- 
teiliger, fester Form oder gelbst in einem organischen 
Lbsungsmittel vorliegen. 

FUr die Elektrotauchlackierung ist es erforderlich, 
daB die Bindemittelmischung nach Protonisierung mit 
Saure in Form einer wSflrigen Lbsung oder Dispersion 
vorliegt. 

Die Wasserlbslichkeit der Bindemittelkomponente und 
/ oder der Vernetzungskomponente wird durch Neu- 
tralisation der in ihnen enthaltenen primaren, 
sekundaren und/oder tertiaren Aminogruppem mit SMuren 
bewirkt. Geeignete Sauren sind insbesondere organische 
Sauren, es kann Jedoch auch beispielsweise Salzsaure 
oder Phosphorsaure eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
die Aminogruppem mit Ameisensaure, Essigsaure, Malon- 
saure oder Zitronensaure neutralisiert. 

Die genannten Sauren kbnnen auch verwendet werden, 
wenn die EinfUhrung der solubilisierenden Gruppen fUr 
die Bindemittelkomponente und / oder -die Vernetzer- 
komponente durch Anlagerung einer Ammoniumgruppe oder 
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dem Salz einer Sulf id/SSure- oder Phosphin-SSuremischuTig 
an das Bindemittel oder den Vernetzer erfolgt. 

Der Neutralisationsgrad der solubilisierenden Gruppen 
liegt, bezogen auf diese Gruppen, zwischen 0,2 bis 
1,0 Aquivalent und bevorzugt zwischen 0,25 bis 0,6 
Xquivalente SSure. 

Die Neutralisation kann auf folgenden Wegen durchgefUhrt 
werden. Die SSure wird in Wasser, gegebenenfalls zu- 
sammen mit Dispergie^hilf smittel f vorgelegt und die 
Harzlbsung wird bei Raumtemperatur oder gegebenenfalls 
bei erhbhten Temperaturen in das Wasser eingerlihrt. 
Die Saure kann aber auch direkt der Harzlbsung zugegeben 
werden. Die neutralisierte Harzlbsung kann nun in das 
Wasser eingerlihrt werden, gegebenenfalls kann man das 
Wasser auch langsam in die Harzlbsung einarbeiten. 
Die Dispersion kann zur Steuerung ihrer Viskositat, 
der Abscheidespannung und des Verlaufs bis zu 20 % 
organische Lbsungsmi ttel enthalten. EnthSlt der Ansatz 
durch das gewShlte Darstellungsverfahren zuviel oder 
gar fUr die Eigenschaf ten schSdliche Lbsungsmittel , 
so kann man diese vor dem Dispergieren aus der Harz- 
lbsung herausdestillieren oder man destilliert sie 
aus der waflrigen Dispersion ab. Vorteilhaft fUr die 
Summe aller Eigenschaf ten ist ein mbglichst geringer 
Anteil an organischen Lbsungsmitteln. 

30 Der Festkbrper eines Abscheidebades, das mit der er- 
findungsgemaflen Dispersion angesetzt ist, betrggt 7-35 
Gew.-%, bevorzugt aber 12 - 25 Gew.-%. Der pH-Wert des 
Abscheidebades liegt zwischen 4 und 8, vorzugsweise 
aber zwischen 5 und 7,5. Als Anoden des Abscheidebades 

35 werden nicht korrodierende Stahlanoden oder Graphitano- 
den verwend t. Die<-Temperatur des Badansatzes soil 
zwischen 15 biS 35 °C, bevorzugt zwischen 20 und 30 °C 
liegen. Die Abscheidedauer und -spannung 
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werden so gewShlt, dafl die gewlinschte Schichtst&rke 
erreicht wird. 

Nach der Abscheidung wird der beschichtete Gegenstand 
abgespUlt und ist zum Einbrennen bereit. 

UnabhSngig von dem Applikationsverf ahren der auf Basis 
der erfindungsgemSBen Bindemittelmischung hergestellten 
1Q Uberzugsmittel erfolgt die Vernetzung des Lackfilms 
w'ahrend des Einbrennens bei Temperaturen von 130 bis 
200 °C Uber eine Zeitdauer von 10 - 60 Minuten, bevorzugt 
bei 150 bis 180°C wShrend 15 - 30 Minuten. 

15 Die Verne tzungsreaktion kann durch geeignete Katalysa- 
toren noch beschleunigt werden. Hierzu sind insbesondere 
geeignet Ammoniumverbindungen wie Benzyl t rime thyl- 
ammoniumhydroxid , Benzyltrime thylammoniumchlorid , 
Trimethylcetylammoniumbromid oder Tetraammoniumjodid 

20 und organische Zinnverbindungen wie Dibutylzinndilaurat 
und Eisen-IlI-acetylacetonat, Zinkacetat, Zink-2-ethyl- 
hexoat, Kobaltnaphthenat , Bleiacetat, Bleioctoat oder 
Butyltitanat. Wegen der hohen Reaktiv'itat der Binde- 
mittelkomponenten wird eine Beschleunigung der Ver- 

25 netzungsreaktion bereits durch geringe Mengen 
Katalysator erreicht. 

Die Pigmentierung erfolgt in wohlbekannter Weise. Hier- 

bei werden die Pigmente sowie die Ublichen Zusatzstoffe 

30 wie FUllstoffe, Korrosionsschutzinhibitoren und Anti- 

schaummittel (Komponente C) in einer der beideri Binde- 

mittelkomponerten angemahlen. Als Mahlaggregate kttnnen 

z.B. SandmUhlen, KugelmUhlen oder Dreiwalzen verwendet 

werden. Die Komplettierung des Lackes kann wie allge- 

35 mein bekannt erfolgen. 

o 

Die Einzelkomponenten A und B und gegebenenfalls die 
Komponente C k»nnen in Form ihrer konzentrierten 
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1 Ltfsungen gemischt und gemeinsam dispergiert werden. 
Es 1st aber auch mBglich, die Komponenten A und B ein- 
zeln, wobei die Pigm nte in A oder B angerieb n sind, 
zu dispergieren und die Dispersion der Einzelkomponenten 

5 in dem erforderlichen VerhSltnis zu vermischen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zum Her- 
stellen von Uberzligen durch Aufbringen eines Uberzugs- 
mittels auf ein Substrat in Form eines Filmes durch 
Einbrennen, wobei das Uberzugsmittel eine Bindemittel- 
mischung enthSlt, die dadurch gekennzeichnet ist, dafl 
die Mischung 

■4 

A) ein organisches Harz mit einem Hydroxylgruppengehalt 
15 von wenigstens 0,2 Aquivalent in 100 g Harz und \ 

B) ein Vernetzungsmittel auf der Basis von Michael- 
Addukten CH-acider, enolisierbarer Carbonsfiureester 
an organische Materialien mit di l - 

20 ethylenisch ungesSttigten MolekUlanteilen, die in 
Konjugation zu einer Carbonylgruppe oder einer 
carbonylanalogen Gruppe stehen, enthSlt. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erf indungsgemSBen 
25 Verfahrens ergeben sich aus den Unteransprlichen 12 
bis 21. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung einer 
Bindemittelmischung flir die Herstellung von Uberzligen, 
die dadurch gekennzeichnet 1st, daB die Mischung 

30 

A) ein organisches Harz mit einem Hydroxylgruppengehalt 
von wenigstens 0,2 Xquivalent in 100 g Harz und 

B) ein Vernetzungsmittel auf der Basis von Michael- 

35 Addukten CH-acider, enolisierbarer CarbonsSureester 
an organische Materialien mit ct,/3. : - 
ethyl nisch ungesattigten MolekUlanteilen, die in 
Konjugation zu einer Carbonylgruppe oder einer 
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carbonylanalogen Gruppe stehen, enthalt. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der erf indungsgemaBen 
Verwendung ergeben sich aus den UnteransprUchen 22 
bis 33. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von AusfUhrungs- 
beispielen naher erlautert. 

Beispiel 1; 

Darstellung eines Vernelzungsmittels (Vernetzer I) 

In einem Reaktionsgefafl mit RUhrer, Stickstof feinlaB, 
RUckfluBkUhler, Tropf trichter und Innenthermometer 
werden 288 g Malonsaurediethylester zusammen mit 19 
g ethanolischer Natriumethanolat-LBsung (3.8 Gew.-96 
Natrium) vorgelegt und auf 38°C erwarmt. Unter zeitweise 
20 gelindera KUhlen werden 226 g 1 ,6-Hexandioldiacrylat 

so zugetropft, dafi die Innentemperatur 40°C nicht Uber- 
steigt. AnschlieBend wird noch ca. 4 Stunden bei 40 C 
bis zur Viskositatskonstanz gefahren. Es resultiert 
ein klares, farbloses Produkt mit einer Original- 
25 viskositat von 450 mPas (25°C). 



Beispiel 2: 

Darstellung eines Vernetzungsmittels (Vernetzer II) 

30 

Analog zu Beispiel 1 erhalt man Vernetzer II aus 417 g 
Malonsaurediethylester, 26 g ethanolischer Natrium- 
ethanolat-LSsung und 296 g Trimethylolpropantriacrylat . 



Beispiel 3: 
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Vorprodukt A: 



In einem 4 1-ReaktionsgefSfl mit RUhrer, Inertgaszu- 
fuhr, RUckf luflklihler und Innenthermometer werden 468 g 

5 

Aeryls&ure und 1 700 g VersaticsSureglycidylester unter 
Zusatz von 10 g eines Chrom-Katalysators und von 1 g 
Hydrochinon vorsichtig auf 90°C erwSrmt. Nach Abklingen 
der leichten Sxothermie wird welter bei dieser 
Temperatur gehalten, bis die SSurezahl kleiner als 
1 mg KOH / g betragt. 

Verrfetzer III: 

15 Zu einer vorgelegten Mischung aus 880 g MalonsSure- 
diethylester und 87 g Natriumethanolat-Lbsung werden 
analog zu Beispiel 1 2011 g des vorstehend be- 
schriebenen Vorproduktes A per Tropf trichter zugetropft 
und zum Vernetzer III ausreagiert. 

20 

Beispiel 4: 

Darstellung eines Vernetzungsmittels (Vernetzer IV) 

25 Nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Herstellverfahren 
wird Vernetzer IV aus 338 g AcetessigsSureethylester 
und 296 g Trimethylolpropantriacrylat unter Katalyse 
von 19 g Natriumethanolat-LiJsung erhalten. 

30 Beispiel 5; 

Herstellung von hydroxylgruppenhaltigen Harzen 
Harz I: 

35 

In einem 4 1-Reaktor mit RUhrer, aufges^tztem RUckflufi- 
klihler, Innenthermometer und Inertgaszuleitung werden 
1786 g iner handelsUblichen Bisphenol A-Epoxyharzes 
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mit einem Epoxidaquivalentgewicht (EEW) von 839 zusammen 
mit 62 g Xylol und 273 g Methylisobutylketon auf 
80°C erwarmt. Nachdem der Inhalt homogenisiert ist, 
werden unter RUhren 208 g Diethanolamin zugegeben, 
5 wobei die Innentemperatur auf 110°C steigt. Nach Ab- 
klingen der exothermen Reaktion wird das Reaktionsge- 
misch noch ca. 2 Stunden bei 105°C gehalten, bis das 
EEW den Wert unendlich erreicht hat. AnschlieBend wird 
mit 163 g Hexylglykol ein Festkbrper vori 80 % einge- 

10 

stellt, gekUhlt und ausgetragen. 

Viskositat (25°C): 380 mPas (50 %ig in Ethylglykol) 
MEQ-Base: 1,0 Milliaquivalente / g 

16 

Harz II 
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In einem wie zuvor beschriebenen Reaktor werden 
1 944 g eines handelsliblichen Bisphenol A-Epoxyharzes 
2Q mit einem EEW von 486 portionsweise bei*110°C aufge- 
schmolzen, mit 557 g Methylisobutylketon versetzt und 
20 Min. bei 120°C durch Azeotropdestillation entwassert. 
Nach AbkUhlen auf 60°C werden 139 g Hexylglykol zuge- 
geben und 210 g Diethanolamin langsam zugetropft. 

26 

Man halt das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur, 
bis der Gesamtwert aus Epoxidgehalt und Amingehalt 
1,9 Milliaquivalente / g erreicht ist. 

30 Sodann gibt man 630 g eines Adduktes aus 1 mol Hexa- 
methylendiamin und 2 mol Versaticsaureglycidylester 
zu und steigert die Temperatur innerhalb 1 Stunde auf 
120°C. Man halt auf dieser Temperatur, bis der Gesamt- 
werkt aus Epoxid- und Amingehalt 1,5 Milliaquivalente/g 

35 erreicht hat, klihlt und tragt aus. 
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1 Viskositat (23°): 470 dPaa (50 #ig in Ethylglykol) 
MEQ-Base: i >5 MilliSquivalente / g 

Festkdrper (1 Std. bei 130°C): 83 % 

5 - Harz wit Hydroxylgrun oen und prlmaren Amino gmipn«n 
(Harz III): 

In einem wie zuvor beschriebenen Reaktor werden 
1 770 g eines handelsliblichen Bisphenol A-Epoxyharzes 
1Q (EEW « 885) in Gegenwart von 62 g Xylol bei 100°C aufge- 
schmolzen. Man verdUnnt mit 219 g methylisobutylketon 
und kreist unter schwachem Vakuum wMhrend 15 Min. die 
Reste von Wasser aus, Unter schwachem KUhlen werden 
nacheinander 153 g eines Adduktes aus 1 mol Diethylen- 
15 triamin und 2 mol Methylisobutylketon (70 *ig in Methyl- 
isobutylketon) und lie g Methylethanolamin zugegeben, 
worauf die Temperatur auf U0°C steigt. Man halt noch 
weitere 2 Std. auf dieser Temperatur und verdUnnt an- 
schlieflend mit 160 g Hexylglykol*. 
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Viskositat (25°C): 5 90 mPas (50 %l g in Ethylglykol) 

MEQ " Base: 1,4 Mniiaquivalente / g 

Festkdrper: 82 % (1 std . bei 13Q o c) 

Beispiel 6: 

Herstellung von f estkdrperreichen organisch gelbsten 
Klarlacken und deren HitzehSrtung. 

Die Harze I, n und II aus Beispiel 5 wurden mit den 
Vernetzungsmitteln (Vernetzer I-VI) aus den Beispielen 
3Q 1-4 in den in der Tabelle angegebenen Gewichtsver- 

hSltnissen vermlscht und homogenisiert. Mit Ethylglykol 
wurde ein Festkdrper von 50 % eingestellt. Bei Harz 
III wurden zusMtzlich 0,5 g H 2 0 zugesetzt. Die so er- 
haltenen Klarlacke wurden gegebenenfalls katalysiert, 
35 auf zinkphophatierte Stahlbleche aufgerakelt (Naflfilm- 
schichtdicke 50 /U m) und 20 Min. lang unter den in 
nachfolgender Tabelle genannten Bedingungen eingebrannt. 
Man erhSlt in alien Fallen glatte, gianzende Filme. 
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Beispiel 7: 
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Herstellung einer Bindemitteldisperion 

Es wird eine Bindemittelmischung hergestellt aus 
folgenden Komponenten: 

613 g Harz II (Beispiel 5) 

220 g Vernetzcr II (Beispiel 2) 

1 g OberflSchenaktives Additiv 

22 g Blei (II)-octroat-L»sung (24 % Blei) 

Die Bindemittelmischung wird kurzzeitig auf 60°C erw&rmt 
und anschlieflend in ein Dispergierbad mit 14,2 g Eis- 
essig und 618 g entionisiertem Wasser eingerUhrt. Man 
homogenisiert noch 1 Stunde, bevor mit 628 g 
entionisiertem Wasser langsam weiterverdlinnt wird. 
Es resultiert eine feinteilige Dispersion, die an- 
2 q schlieBend im Vakuum vom Lbsungsmittel befreit wird 
und die folgende Kenndaten aufweist: 

Festkbrper (1 Std. bei 130°C): 33 % 
MEQ-Base: 1,27 MilliSquivalente / g 

25 MEQ-SSure: 0,38 MilliSquivalente / g 
pH-Wert: 6,4 

Beispiel 8: 

Darstellung einer grauen Pigmentpaste 
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Zu 953 Teilen eines handelsllblichen Epoxidharzes auf 
Basis Bisphenol A mit einem EpoxidSquivalentgewicht 
von 890 werden 800 Teile Butylglykol gegeben. Die 
Mischung wird auf 80°C erhitzt. In die Harzldsung wer- 
den dann 221 Teile eines Umsetzungsproduktes aus 101 

o 

Teilen Dimethylethanolamin und 120 Tjilen 80 #iger, 
waBriger MilchsSure gegeben. Man flihrt die Reaktion bei 
80°C durch ,bis die SSurezahl unter 1 gef alien ist. 



1 

1 800 Telle di ses Produktes werden mit 2 447 Teilen : 
entionisiertem Wasser vorgelegt und mit 2 460 T ilen 
Ti0 2 , 590 Teilen eines Extenders auf Basis Aluminium- 
silikat, 135 Teile Bleisilikat, 37 Teilen Rufi und 25 
Teilen Bleioctoat vermengt. Diese Mischung wird in 
einem Mahlaggregat auf eine Hegman-Feinheit von 5-7 
zerkleinert. Danach gibt man 1 255 Teile entionisiertes 
Wasser zu, um die gewUnsehte Pastenkonsistenz zu er- 
1Q reichen. Diese graue Paste ist sehr lagerstabil. 

Beispiel 9: «, 

Zubereitung eines Elektrotauchbades und Abscheidung: 

15 1 780 g der in Beispiel 9 beschriebenen Bindemittel- 
dispersion und 456 g der in Beispiel 8 beschriebenen 
Pigmentpaste werden mit 1 805 g entionisiertem Wasser 
versetzt. Der FestkUrper betrSgt 18 %. Der pH-wert 
liegt bei 6,3. Mit Zinkphosphat behandelte Stahlbleche 

20 wurden 120 Sekunden lang bei einer Badtemperatur von 
25°C beschichtet, (Abscheidspannung fUr 18-20 ^um 
TrockenfilmstMrke: 280 V) mit Wasser gespUlt und 20 
Minuten bei 180°C eingebrannt. Es resultierten glatte, 
gut haftende, lBsemittelbestandige Filme mit folgendem 
25 Eigenschaftsbild: 

0 

9 mm 

80 inch pound 
80 inch pound 



Gitterschnitt: 
Erichsen-Tief ung : 
Reverse Impact: 
30 Impact: 



